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Доступними та порівняно простими фізико- 
хімічними методами досліджено вплив катіон-
них поверхнево-активних речовин з різною струк-
турою гідрофобного ланцюга на зміну структури 
поверхні силікатного мінералу монтморилоніту. 
Доведено, що при збільшенні довжини гідрофобної 
частини при адсорбції алкіламонійних солей відб-
увається формування подвійного шару органічних 
катіонів, що призводить до значного покращення 
адсорбційних властивостей
Ключові слова: поверхня, адсорбція, монтмори-
лоніт, четвертинні алкіламонійні солі, седимента-
ція, макроелектрофорез, хром, кобальт
Доступными и сравнительно простыми физи-
ко-химическими методами исследовано влияние 
катионных поверхностно-активных веществ с 
разной структурой гидрофобной цепи на изменение 
структуры поверхности силикатного минерала 
монтмориллонита. Доказано, что при увеличении 
длины гидрофобной части при адсорбции алкила-
мониевих солей происходит формирование двой-
ного слоя органических катионов, которое приво-
дит к значительному улучшению адсорбционных 
свойств
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1. Вступ
Шаруваті силікати досить поширені у багатьох 
галузях промисловості через високі величини питомої 
поверхні, здатності до набухання, катіонообмінної єм-
ності, і, як наслідок, значних адсорбційних ємностей 
[1]. Серед набухаючих глинистих мінералів найбільш 
широке застосування отримав монтморилоніт (ММТ), 
в якому між двома шарами кремнекисневих тетраедрів 
(Т) розташований шар алюмокисневих октаедрів (О). 
Внаслідок ізоморфних заміщень тетраедричних ато-
мів Si4+ на Al3+, та октаедричних Al3+ на Mg2+ або Fe2+ 
в структурі ММТ накопичується негативний заряд, 
який компенсується гідратованими обмінними каті-
онами, такими як Na+ або Ca2+, які розташовуються 
у міжшаровому просторі між двома паралельними 
шарами структури Т–О–Т. Гідратація неорганічних 
катіонів на іонообмінних місцях обумовлена тим, що 
смектити формуються у водних середовищах, та, як 
наслідок, ці катіони слабо утримуються лише електро-
статичною взаємодією.
 В дуже розведених водних суспензіях Na–ММТ 
дисоціює на невеликі катіони та великі негативно 
заряджені силікатні шари, які проявляють властиво-
сті поліелектроліту [2]. Таким чином, дисоційовані 
Т–О–Т шари можуть адсорбувати інші неорганічні 
та органічні катіони. При неповній дисоціації відбу-
вається лише часткове деламінування шарів та спо-
стерігається утворення тактоїдів, що складаються з 
декількох паралельних Т–О–Т шарів, які тримаються 
електростатичною взаємодією з обмінними катіонами 
в міжшаровому просторі. Вода та полярні органіч-
ні молекули притягуються на іонообмінні позиції та 
можуть інтеркалюватись в міжшаровий простір, що 
 А. О. Голембiовський, А. М. Брезiцька, Л. М. Спасьонова, 2014
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обумовлює розширення структури в напрямку, пер-
пендикулярному до шарів.
Дослідження зміни фізико–хімічних характери-
стик дисперсій глинистих мінералів при заміні не-
органічних обмінних катіонів на органічні молекули 
дозволять значно розширити сферу застосування от-
римуваних матеріалів та безперечно є актуальними. 
2. Літературний огляд
Катіонообмінні реакції, внаслідок яких відбуваєть-
ся заміщення катіонів в міжшаровому просторі смек-
титів та вермикулітів, відбуваються при змішуванні 
водної дисперсії глинистого мінералу та розчину ор-
ганоамонійної солі, що являє собою катіонну поверх-
нево–активну речовину (ПАР). В даному процесі ПАР 
змінює гідрофільну поверхню силікату на гідрофобну 
[2, 3]. Гідрофільно–гідрофобний баланс залежить від 
довжини та щільності упаковки алкільних ланцюгів. 
Органофільні глини зазвичай використовують як ре-
ологічні присадки до фарб, бурових розчинів та як на-
повнювачі в косметичних засобах [4]. Продукт зазви-
чай відділяють центрифугуванням або фільтруванням 
та ретельно відмивають, бо кількісний обмін вимагає 
певного надлишку алкіламонійної солі по відношенню 
до катіонообмінної ємності (КОЄ).
Кількісний обмін міжшарових катіонів на катіонні 
ПАР в смектитах може бути використаний як метод 
достовірного визначення знаку заряду поверхні та для 
характеризації мінералів [2, 5]. Структура інтеркальо-
ваних катіонів ПАР залежить від заряду поверхні та 
довжини алкільного ланцюга: амонійні групи електро-
статично притягуються до поверхні глинистого міне-
ралу, в той час як алкільні ланцюги (які можуть мати 
також і конформаційні дефекти) приймають структуру 
моношару [6]. Коротколанцюгові алкіламонійні іони 
группуються в моношари, а більш довголанцюгові – 
в бішари з алкільними групами, що лежать паралельно 
до силікатних шарів. Моношар перегрупповується в 
бішар коли область алкіламонійних іонів на поверхні 
стає більшою, ніж еквівалентна область. Перехід мо-
ношар/бішар використовують щоб визначити розподіл 
заряду та середній заряд шару.
Псевдо–тришарові структури перекручених ал-
кільних ланцюгів спостерігаються при інтеркалюван-
ні в високозаряджені смектити та/або якщо ПАР має 
довгий ланцюг [7]. Термін «псевдо» використовують 
тому що групи ПАР з позитивним зарядом прикріп-
люються до поверхні, в той час як алкільні ланцюги 
приймають форму тримолекулярного шару внаслідок 
утворення зламів та конформаційних перегинів.
Структури парафінового типу в міжшаровому про-
сторі смектитів формуються четвертинними алкіла-
монійними солями з двома або більше довгими ал-
кільними ланцюгами. Майже паралельна орієнтація 
ланцюгів досягається формуванням гауше–зв’язків 
близько до амонійної групи. Ці конформації також доз-
воляють більш щільну упаковку даних ПАР в моно– та 
бімолекулярних плівках [8].
Проте, в оглянутих публікаціях для систематиза-
ції та характеристики поверхні органомодифікованих 
глин, не зустрічається порівняння адсорбції катіонів 
та аніонів важких металів. Таким чином, до цього 
часу не було систематизовано та комплексно вивчено 
структуру поверхні органомонтморилоніту та його 
адсорбційні властивості відносно аніонів та катіонів 
важких металів, отриманих модифікуванням алкіла-
монійними солями від довжини їх ланцюга.
3. Цілі та задачі дослідження
Основною метою даної наукової роботи було дослі-
дження впливу алкіламонійних солей з різною довжи-
ною алкільного радикалу на структуру монтморилоні-
ту та його адсорбційні властивості.
Для досягнення цієї мети вирішувались наступні 
задачі: характеристика отриманих зразків фізико-хі-
мічними методами аналізу та порівняння здатності до 
сорбції аніонних та катіонних форм важких металів на 
прикладі хрому (VI) та кобальту (II).
4. Об’єкти та методи дослідження отриманих зразків
В якості об’єкту дослідження був взятий природ-
ний силікат з шаруватою структурою – монтморилоніт 
Черкаського родовища (Україна) з катіонною обмінною 
ємністю (КОЄ) 1,0 ммоль/г [9]. Методика отримання 
очищеної моноіонної +Na – форми наведена в [10].
Наступні поверхнево–активні речовини від вироб-
ника Sigma–Aldrich були використані без подальшого 
очищення: гексадецилтриметиламоній бромід (далі – 
С16), алкілбензилдиметиламоній хлорид (С14), доде-
цилтриметиламоній бромід (С12), тетраметиламоній 
хлорид (С1). 
Перед модифікуванням поверхні монтморилоніту 
проводили ультразвукову обробку суспензії, а по-
тім додавали розчин ПАР у діапазоні співвідношень 
0–2,4 ПАР/КОЄ (детальна методика та подальша під-
готовка зразків до адсорбційних експериментів наве-
дена в [10]). Після модифікування проводили визна-
чення електрокінетичного потенціалу ( ζ –потенціалу) 
глинистих суспензій на лабораторній установці. Знак 
заряду визначали за рухом суспензії до відповідного 
електроду. Окрему частину проби витримували 2 год, 
після чого вимірювали висоту осаду. Потім зразки 
центрифугували, промивали від надлишку ПАР та 
висушували при температурі 105 oC. 
В сорбційних експериментах використовували ди-
хромат калію 2 2 7K Cr O  та гексагідрат хлориду кобальту 
2 2CoCl H O6⋅ . Сорбцію проводили в статичних умовах, 
в терморегульованому боксі при температурі 25 oC та 
безперервному струшуванні зразків протягом 1 год 
(співвідношення Т/Р = 1/500, концентрація хрому та 
кобальту в сорбційних експериментах становила 100 
та 20 3мг/дм  відповідно). Іонну силу (0,01 М) розчинів 
створювали за допомогою NaCl. Після встановлення 
адсорбційної рівноваги водну фазу відділяли центри-
фугуванням (2000 g) та визначали в ній рівноважну 
концентрацію хрому (VI) та кобальту (II) спектрофо- 
тометричним методом (UNICO 2100UV) з використан-
ням реагентів дифенілкарбазиду та нітрозо–R–солі 
при довжині хвилі 540 та 520 нм для хрому та кобальту 
відповідно.
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5. Флокуляція дисперсій катіонними ПАР
Органічні катіони, які адсорбуються глинистими 
мінералами, є дуже ефективними дестабілізуючими 
агентами для глинистих дисперсій, навіть за низьких 
концентрацій, що призводить до утворення нещіль-
них флокул. На рис. 1 показано залежності висоти 
осаду модифікованих дисперсій від співвідношення 
ПАР/КОЄ. Для довголанцюгових ПАР (С16 та С14) 
спостерігається V–подібний характер кривих. Це мож-
на пояснити тим, що спочатку відбувається поступо-
ва гідрофобізація та флокуляція системи внаслідок 
компенсування заряду частинок до співвідношення 
ПАР/КОЄ близько 1, а при збільшенні вмісту ПАР в 
системі починається адсорбція другого шару ПАР на 
поверхні глинистого мінералу з поступовою гідро-
філізацією поверхні. Зокрема, таке пояснення для С16 
узгоджується з попередніми дослідженнями інших 
авторів, що наведені в [11].
Рис. 1. Висота осаду модифікованих дисперсій
Проте, при зменшенні довжини ланцюга не спо-
стерігається гідрофілізації поверхні при надлишкових 
концентраціях ПАР, що обумовлено більшою критич-
ною концентрацією міцелоутворення, а значить і мен-
шою стійкістю міцел ПАР, що складаються з коротких 
гідрофобних ланцюгів [12, 13]. 
6. Електрокінетичні властивості модифікованих 
дисперсій
Припущення щодо зміни структури мінералу вна-
слідок модифікування підтверджується досліджен-
нями зміни знаку заряду поверхні та величини елек-
трокінетичного потенціалу (рис. 2). Дана залежність 
має типовий вигляд для даного виду матеріалів [14].
При поступовому збільшенні концентрації ПАР 
в системі ζ –потенціал майже не змінюється до до-
сягнення точки нульового заряду поверхні. В даному 
проміжку усі катіонообмінні центри скомпенсовані 
зарядом ПАР і система коагулює. Після цього почи-
нається стадія утворення другого шару молекул ПАР, 
які за гідрофобною взаємодією починають формувати 
другий шар, і поверхня стає зарядженою позитивно. 
При зменшенні довжини гідрофобного ланцюга 
спостерігається більш повільна перезарядка поверхні, 
що обумовлено більш слабкою здатністю невеликих 
вуглеводневих радикалів формувати подвійний шар. 
Для С16 зміна заряду найбільш відчутна і сягає близько 
від –50 до +50 мВ, для С14 – від –50 до +30 мВ, для С12 – 
від –50 до +10 мВ, а для С1 зміна знаку заряду не 
відбувається внаслідок порівняно незначних розмірів 
та як наслідок неможивості утворення другого шару і 
сягає від –50 до –35 мВ.
Рис. 2. Електрокінетичний потенціал  
модифікованих дисперсій
Загалом, при збільшенні співвідношення 
ПАР/КОЄ, ζ –потенціал поступово змінюється від «–» 
до нуля. Локально утворюються центри з позитивними 
та негативними зарядами, які в точці нульового заряду 
компенсуються, що викликає флокуляцію дисперсії 
внаслідок формування моношару. При подальшому 
збільшенні співвідношення ПАР/КОЄ ζ –потенціал 
змінюється від нуля до «+», отже поверхня повністю 
перезаряджається.
7. Адсорбція важких металів модифікованим 
монтморилонітом
Наступним кроком було дослідження адсорбційних 
властивостей отриманих матеріалів, результати яких 
представлені на рис. 3. Відомо [15], що природні глини 
мають схильність до адсорбції катіонних форм важких 
металів, гідрофобізовані не проявляють іонообмінних 
властивостей, проте адсорбують органічні речовини 
[16], а повністю перезаряджені органоглини – 
адсобують негативно заряджені аніонні форми важких 
металів [17]. Тому було вирішено для перевірки 
ступеню модифікування ММТ дослідити адсорбцію 
кобальту (II) та хрому (VI), які при рН = 6 знаходяться 
в розчині у вигляді катіонів 2Co +  та аніонів 24CrO
- і 
4HCrO
-  (експерименти проводили для кожного металу 
окремо). Порівняння ступенів вилучення хрому (VI) 
та кобальту (II) представлено на рис. 3, а–г. 
Як видно, при невеликих концентраціях ПАР в 
розчині, алкільний ланцюг розподіляється на по-
верхні поділу частинок глини та води і перекриває до-
ступні іонообмінні центри для адсорбції катіону. При 
подальшому збільшенні концентрації ПАР спочатку 
локально виникають утворення із декількох молекул 
ПАР, а потім, при ще більшій кількості ПАР, гемімі-
цели на поверхні починають зростати в розмірах, що 
унеможливлює подальшу адсорбцію Co(II), проте, 
внаслідок перезарядження поверхні, стає доступним 
адсорбція Cr(VI) на полярних групах ПАР. 
При зменшенні довжини ланцюга (рис. 3, а–в) 
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відносно аніонів та стабільно низькі сорбційні 
властивості відносно катіонів, що пояснюється 
нестійкістю другого шару геміміцел, що проявляють 
аніоонообмінні властивості. Проте, перший шар 
в усіх ПАР тримається досить міцно, і внаслідок 
своїх гідрофобних властивостей не має схильності 
до іонообмінної адсорбції. Таке пояснення 
повністю узгоджується з результатами визначень 
електрокінетичного потенціалу, що були наведені 
раніше на рис. 2.
Адсорбція хрому і кобальту на монтморилоніті, 
модифікованому С1 (рис. 3, г), не зазнає значних змін 
порівняно з вихідним або немодифікованим мінералом, 
оскільки катіон С1 є порівняно невеликим і в даному 
випадку виконує роль стабілізатора дисперсії. При 
синтезі катіон С1 не спричиняє зміни знаку заряду 
поверхні і адсорбуючись в міжшаровому просторі 
частково займає іонообмінні позиції, тому адсорбція 
Co(II) спадає.
8. Висновки
Проведені дослідження дозволяють стверджува-
ти, що спостерігається певна закономірність зміни 
реологічних характеристик та електрокінетичного 
потенціалу дисперсій монтморилоніту модифікова-
них катіонними ПАР з різною довжиною алкільних 
ланцюгів. При поступовому збільшенні вмісту ПАР 
в системі для С16, С14 та С12 спочатку спостеріга-
ється флокуляція дисперсії внаслідок гідрофобізації 
поверхні, а при подальшому збільшенні – утворення 
геміміцел на поверхні мінералу, що обумовлює зміну 
знаку ζ –потенціалу та поступове збільшення ад-
сорбції аніонів синтезованими сорбентами. Проте, 
найбільшу схильність до повного перезарядження 
поверхні та утворення геміміцел може забезпечити 
із розглянутих тільки С16, а для випадку С14 та С12 
спостерігається зменшення величини заряду ζ –по-
тенціалу та гідрофобізація поверхні, що унеможли-
влює іонообмінні реакції на поверхні сорбенту. Для 
випадку С1, можна стверджувати, що введення ко-
ротколанцюгових алкіламонійних солей при синтезі 
майже не впливає на зміну величини –потенціалу 
та адсорбційні характеристики отримуваного мате-
ріалу, але додавання даного ПАР доцільне в якості 
стабілізатору дисперсій. Проведені дослідження під-
тверджують, що синтезовані сорбенти на основі монт-
морилоніту за участі алкіламонійних солей із різною 
довжиною алкільного радикалу мають різну струк-
туру і адсорбційні властивості, що дає можливість 
готувати сорбенти з визначеними молекулярними 
структурами на поверхні із заданими властивостями.
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Рис. 3. Ступінь вилучення хрому (VI) та кобальту (II):  
а – С16; б – С14; в – С12; г – С1
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Представлено результати вивчення струк-
турних та адсорбційних властивостей монтмо-
рилоніту пілардованого полігідроксокомплексами 
титану та заліза. Результати рентгенофазово-
го аналізу вказують на присутність полігідрок-
сокомплексів відповідних металів в міжшаровому 
просторі монтморилоніту. Показано, що пілардо-
ваний монтморилоніт має значно вищі іонообмінні 
властивості, ніж вихідний мінерал, і може ефек-
тивно видаляти іони кобальту, хрому та урану з 
водних розчинів
Ключові слова: пілардований монтморилоніт, 
адсорбція, полігідроксокомплекс, пориста струк-
тура, модифікування, кобальт, хром, уран
Представлены результаты изучения струк-
турных и адсорбционных свойств монтморилло-
нита пиллардированого полигидроксокомплексами 
титана и железа. Результаты рентгенофазово-
го анализа указывают на присутствие полиги-
дроксокомплексов соответствующих металлов 
в межслоевом пространстве монтмориллонита. 
Показано, что пиллардированный монтморилло-
нит имеет более высокие ионообменные свойства, 
чем исходный минерал, и может эффективно уда-
лять ионы кобальта, хрома и урана из водных рас-
творов
Ключевые слова: пиллардированный монтмо-
риллонит, адсорбция, полигидроксокомплекс, 
пористая структура, модифицирование, кобальт, 
хром, уран
1. Вступ
Постійний розвиток гірництва, переробки кори-
сних копалин та хімічної технології в цілому зумовлює 
збільшення відходів різної природи, що можуть потра-
пляти в навколишнє середовище. Серед забрудників 
варто зазначити важкі метали, як одні з найбільш 
небезпечних у зв’язку з їх токсичним впливом на ор-
ганізм людини та живі організми. Іони важких металів 
в залежності від умов та природи металу можуть пе-
ребувати як у катіонній так і аніонній формі. Остання 
є найбільш небезпечною, оскільки практично не зв’я-
зується природними мінералами та ґрунтами і легко 
мігрує в підземні води та відкриті водойми.
Глинисті мінерали, завдяки наявним нестехіоме-
тричним ізоморфним заміщенням в структурі, мають 
достатньо високі адсорбційні властивості та активну 
поверхню і здатні до катіонного обміну. Однак, при-
родні мінерали практично не здатні до видалення 
аніонів. У зв’язку з цим глинисті мінерали додатково 
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